金属系および錯体系水素化物へのマイクロ波照射に関する研究 by 松尾 元彰
金属系および錯体系水素化物へのマイクロ波照射に
関する研究
著者 松尾 元彰
号 5
学位授与番号 82
URL http://hdl.handle.net/10097/37991
まつお　もとあき
氏　　　　　　　名　松　尾　元　彰
授　与　~　学　位　博士(学術)
学　位　記　番　号　学術(蘇)博第82号
学位授与年月　日　平成20年3月25日
学位授与の根拠法規　学位規則第A条第1項
研究科,専攻の名称　東北大学大学院環境科学研究科(博士課程)環境科学専攻　　ノ
学位論文題　目　金属系および錯体系水素化物-のマイクロ波照射に関する研究
指　導　教　員　東北大学准教授　折茂　慎一
論文審査委員　主査　東北大学准教授　折茂　慎一　東北大学教授　丸山　公一
(金属材料研究所)
東北大学教授　我妻　和明　　東北大学准教授　吉川　昇
(金属材料研究所)
論　文　内　容　要　旨
水素エネルギーシステムを実現させるためには､実用的な水素貯蔵技術の開発が不可欠である｡具体
的には6 mass%以上の水素を423 K程度で可逆的に貯蔵できる技術を設計することが強く求められてい
る｡水素の貯蔵方法として高圧水素貯蔵､液体水素貯蔵､水素貯蔵材料(固体水素化物)による貯蔵が
提案されているが､エネルギー効率や安全性の視点から水素貯蔵材料の実用化に期待が寄せられている｡
水素貯蔵材料を実用化するためには､低温での迅速な水素の吸蔵･放出反応が課題となっている｡
こうした課題の改善に関して､従来､触媒添加や元素置換､そして複合化･ナノ構造化など材料設計
の観点からのみ研究が行われてきた｡それに対して本研究では､原子拡散の促進が期待できるマイクロ
波照射プロセスに注目し､マイクロ波という外場を用いた省エネルギー水素貯蔵システムの構築を目的
とした｡これまでマイクロ波照射プロセスを水素貯蔵材料-適用した例はない｡水素化物の中でも多様
な結合状態が存在するため､マイクロ波に対する応答はそれぞれ異なると考えられる｡そこで､まずど
のような水素化物がマイクロ波を吸収するのかについて知見を得るため､代表的な金属系および錯体系
水素化物-のマイクロ波照射を行い､その加熱特性､自己発熱機構および水素放出特性を系統的に評価
した｡そして､そこから得られた知見を基に､より効率的な水素貯蔵システムを構築するため､マイク′
ロ波照射プロセスに適した材料設計を行った｡
主要な結果は以下の通りである｡
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(1)金属系水素化物〟H｡(〟-Li､ Mg､ Al､ Ca､ Ti､ V､ Zr､ La)-のマイクロ波照射
金属系水素化物にマイクロ波照射を行い､その加熱特性､自己発熱機構､水素放出特性について評価
した｡その結果､結合性を反映した応答を示すことがわかった｡図1にマイクロ波照射に伴う金属系水
素化物の温度変化を示す｡　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
イオン結合性あるいは共有結合性水素化物であり､かつ絶縁体であるLiH､ MgH2､ CaH2､ AIH3はい
ずれもマイクロ波を吸収せず水素放出は観測されなかった｡
一方､金属結合性水素化物であるTiH2､ VH｡.81､ ZrH2､
LaH2.4Bは強くマイクロ波を吸収し､照射開始直後から迅
速に温度上昇した｡これらの自己発熱機構を解明するた
め誘電率を評価した結果､いずれも導電損失に起因する
ことが明らかとなった｡水素分析測定からマイクロ波照
射によるTiH2､ VHo別､ ZrH2､ LaH2.48の水素放出量を求
めた結果､いずれも0.5 mass% (理論的放出量の29 %)
以下の少量の水素しか放出していなかった｡これは､高
い導電率を有するため表皮効果により表面層しか十分
加熱されず､しかも水素を放出し始めると吸熱反応によ
り温度上昇が停滞して到達温度が不十分である､ことに
起因すると考えられる｡
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図1マイクロ波照射に伴う金属
系水素化物の温度変化
(2)錯体系水素化物MtM'Hn)(M-Li､ Na､ Mg､ K ;M'-B､ N､ Al)-のマイクロ波照射
錯体系水素化物にマイクロ波を照射し､その加熱特性､自己発熱機構､水素放出特性について評価し
た｡図2にマイクロ波照射に伴う錯体系水素化物の温度変化を示す｡
絶縁体であるMg(BH4)2､ NaBH4､ KBH｡､ LiNH2､ LiAIH4はいずれもマイクロ波を吸収しなかった｡
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一方､ LiBH4は390 K以上において迅速な温度上昇
が観測された｡ LiBH4の自己発熱機構を解明するため
誘電率､導電率､核磁気共鳴を測定した結果､ 390K付
近での構造相転移に伴うLi超イオン伝導相の発現に起
因することが明らかとなった｡また､マイクロ波照射
によりほぼ理論値と同じ13.7 mass%の水素を放出する
ことを確認した｡これは､マイクロ波がほとんど減衰
せずに内部まで侵入するため試料全体が均一に加熱さ
れ､しろ.,も水素放出に伴い析出するBが強くマイクロ
波を吸収して到達温度も十分である､ためと考えられ
る｡
(3)マイクロ波照射プロセスに適した材料設計
上記(1)､ (2)から得られた知見を基に､より効率的
な水素放出特性､すなわち短時間での多量の水素放出､
を達成するためには､ LiBH4をベースとした材料設計が
最適であると判断した｡ LiBH4は390 K以下での低温相
がマイクロ波をほとんど吸収しないために､水素を放出
するのに1時間以上の照射時間を必要とした｡そこで､
LiBH4の390 K付近までの温度上昇を促進させて短時間
で水素を放出させることを目的として､マイクロ波照射
吸収体としてTiH2､ BまたはCをLiBH4に添加し､そ
の添加量とマイクロ波照射時間､水素放出量との相関を
評価した｡図3に(1-X)LiBH4+xM (M-B､ C ;X-0.33､
0.5､ 0.67､ 1)の水素放出温度の目安である700 Kまで
温度上昇するのに必要なマイクロ波照射時間および水素
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図2　マイクロ波照射に伴う錯体系
水素化物の温度変化
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図3 (ll )LiBH4+xM(M-TiH2､ B､
C)のマイクロ波照射による水素放出
特性
放出量を示す｡
TiH2を添加した場合は､ LiBH4のみの場合よりも短時間で温度上昇したが､ 6 mass%の水素を放出す
るには30分以上の時間を要した｡
一方､ BあるいはCのどちらを添加した場合も強くマイクロ波を吸収して､ 6 mass%の水素を放出す
るのに3分のマイクロ波照射で十分であることがわかった｡ BとCをそれぞれ等モル量添加した場合を
比較すると､熱伝導率の高いCを添加した方が短時間で温度上昇し､ B添加より効果的であることを確
認した｡
本研究の結果､マイクロ波照射プロセスを用いた効率的水素貯蔵システム構築の可能性を確認するこ
とができた｡近年の燃料電池要素技術の大幅な進展に伴い､限定的では有るが定置型燃料電池の市場投
入が始まった｡今後は水素の貯蔵･供給インフラも用途に応じた開発と選択が進むと考えられる｡本研
究の結果､特にLiBH4がマイクロ波照射プロセスを用いた水素貯蔵システムに有効であることがわかっ
たが､省エネに優れるだけでなく､装置の′J､型化が可能且つ制御性良好なマイクロ波加熱は､定置型燃
料電池の水素貯蔵システムとしての応用が期待できると考えられる｡さらに､ LiBH4に関する水素貯蔵
以外の新たな機能として､ Liイオン伝導機能を見出した｡ Liイオン伝導機能は､ Liイオン電池の安全
性を高めるための新たな固体電解質開発など-幅広い展開が期待される｡本研究で得られた知見が､燃
料電池､全固体Liイオン電池という環境性能の高い新エネルギー技術の実現-の一助となることを信じ
ている｡
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論文審査結果の要旨
循環型水素エネルギー社会の早期実現が望まれ､燃料となる水素を安全･コンパクトに貯蔵するための水
素貯蔵材料の開発が急務となっている｡それに対して､近年､高密度の水素を含有することのできる錯体系
ノ
水素化物が次世代水素貯蔵材料として注目されている｡しかしながら､反応温度･速度などの観点で克服す
べき課短も残されており､実用化には至っていない.こうした課題の改善するために､従来､角地掛軸口や元
素置換など材料設計の観点からのみ研究が行われてきた｡それに対して本論文では､原子拡散の促進が期待
できるマイクロ波照射プロセスに注目し､マイクロ波という外場を用いた省エネルギー水素貯蔵システムの
構築を目的とした｡
マイクロ波に升する水素化物の応答に関して知見を得るため､代表的な金属系および錯体系水素化物-の
マイクロ波照射を行い､その加熱特性､自己発熱勝幸および水素放出特性を系統的に評価した｡その結果､
マイクロ波に対する応答は水素化物の結合状態を反映し､金属系水素化物､錯体系水素化物ともに導電鋭失
により自己発熱することが明らかとなった｡その評価過程において､特にLiBH4に関しては､ 390 K以上の
高温相においてLi超イオン伝導が発現し､現在のLiイオン二次電池の電解質として利用される有機系液体
と同程度のイオン伝導度を示すことを世界で初めて見出した｡また､水素放出特性については､マイクロ波
の侵入深さと到達温度が重要であると考察した｡
上記の結果から得られた知見を基にして､より効率的な水素貯蔵システムを構築するためLiBH4をベース
とした材料設計を行った｡LiBH4にBあるいはC (グラファイト)を添加することによりLiBH4の水素放出
反応が著しく促進され､3分というごく短時間で開発目標値である6質量%の水素放出が可能であることを明
らかにした｡
このように､本論文は水素貯蔵材料の水素放出特性改善に関して､これまでにない観点から研究を行って
おり､マイクロ波照射プロセスを用いた効率的水素貯蔵システム構築の可能性を明らかにした｡本論文の結
果は､水素貯蔵技術とマイクロ波照射プロセスの両研究領域に対して多大なる貢献が見込まれる｡さらに､
全固体Liイオン二次電池という環境指向の高い新エネルギー技術の実現に大きく貢献するものと期待される｡/
よって,本論文は博士(学術)の学位論文として合格と認める｡
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